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Abstract : 

DE 19951010 Al 

NOVELTY Composition (A) contains a combination of: 

(a) at least one N, N ' -bis- { 4-aminophenyl ) -1 , 4-diaza-cycloheptane derivative 
(I); and 

(b) at least one 4 , 5-diamino-pyra2ole derivative (II). 
DETAILED DESCRIPTION Composition (A) contains a combination of: 

(a) at least one of diaza-cycloheptanes of formula (I) and their salts; and 

(b) at least one of pyrazoles of formula (11) and their salts. 



R1-R4=H, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl or 2-4C dihydroxyalkyl; 



X, Y=H, CI, F, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl, 1-4C alkoxy, 
2-4C dihydroxyalkyl or allyl; 

R5, R6=H or 1-4C alkyl; 

R7-R11=H, 1-6C alkyl, 2-4C hydroxyalkyl, 2-4C aminoalkyl, phenyl (optionally 
substituted by N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino) , benzyl (optionally 
substituted by halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, 0CH20 or NH2) , pyridyl, 
thienyl, furyl or - (CH2 ) m-P' - (CHQ) n-Z, or 

R9 may also=l-4C alkylamino if R8=H; 

m, n=l-3; 

P'=0 or NH; 

Q=H or Me; 

Z=Me, OR or NRR' ; 

R, R'=H, Me or Et; 

R12=1-6C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl, mono- or di-(l-4C alkyl) - 
amino- (1-4C) alkyl, (1-4C) hydroxyalkylamino- ( 1-4C) alkyl, 1~4C alkoxymethyl, 
phenyl (optionally substituted by halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, N02, CF3, 
NH2 or 1-4C alkylamino), benzyl (optionally substituted by halo, 1-4C alkyl, 
1-4C alkoxy, N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino), pyridyl, thienyl, furyl or - 
(CH2)p-0- (CH2)q-0R"; 

p, q=l-3, and 

R • • =H or Me . 

An INDEPENDENT CLAIM is included for a method of dyeing keratin containing 
fibers, involving applying a dyeing composition (A) containing (a) and (b) 
(or their reaction product) and other conventional components to the fibers, 
leaving (A) in contact with the fibers for a suitable time (generally 30 
minutes) and rinsing or washing with shampoo. 

USE (A) is used for dyeing keratin containing fibers, especially for dyeing 
human hair (claimed), but may also be used to dye wool, furs or feathers. (A) 
May also be used in other applications e.g. color photography. 

ADVANTAGE In combination with most conventional coupler components, the 
(a) /(b) developer combination gives bright, even colors (usually brown, blue 
or violet) with good light, wash, heat and cold-waving fastness. 

pp; 14 DwgNo 0/0 

Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred composition: (A) Contains 



each of (I) and (II) at 0.005-20 (preferably 0 . 1-5 ) wt.%, and is preferably 
an oxidation hair dye. 

(A) Optionally also contains: 

(i) a further developer component comprising 2, 4, 5, 6-tetraaminopyrimidine, 4- 
hydroxy-2, 5, 6-triaminopyrimidine, 1- (2-hydroxyethyl) -2, 5-diaminobenzene, p- 
phenylene diamine, p-tolylene diamine, p-aminophenol, 3-methyl-p-aminophenol, 
2-aminomethyl-p-aminophenol, 2-diethylaminomethyl-4-aminophenol, N, N' -bis- (2- 
hydroxyethyl)-p-phenylene diamine or 1, 3-N, N' -bis- (2-hydroxyethyl) -N, N ' -bis- 

(4-aminophenyl) -diamino-1, 3-propan-2-ol, specifically at 0 . 005-20 (preferably 
0.1-5) wt.%; 

(ii) a coupler comprising 1-naphthol, resorcinol, 1, 3-bis- (2, 4- 
diaminophenoxy) -propane, 4-chlororesorcinol, 2, 4-dianiinophenoxyethanol, 2- 
methylresorcinol, 5-amino-2-methylphenol, 3-amino-2-chloro-6-methylphenol , 5- 
amino-4-chloro-2-methylphenol, 2-methyl-5- (2-hydroxyethylamino) -phenol, 2- 
amino-3-hydroxypyridine, 2-amino-5-chloro-2-hydroxypyridine and 3-amino-2- 
methylamino-6-methoxy-pyridine, specifically at • 0 . 005-20 (preferably 0 . 1-5) 
wt, %; and/or 



(iii) at least one direct dye. 
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Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern 

Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen fa- 
sern beansprucht, das insbesondere als Oxidationsfarba- 
mittel geeignet ist und eine Kombinatton enthalt aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Oerivaten der 
allgemeinen Formel.(l) 
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R6 



in der 

R', R^, und R* unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppa 
Oder eine C2.4-Dihydroxyalkytgruppe, 
X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
Chlor, Fluor, eine Ci.4-Alkyl-, -Hydrojc/atkyl-, -Aminoalkyi- 
oder -Alkoxygruppe, eina C2^-Dihydroxyalkylgnjppe 
Oder eine VUlylgruppe und 

R^ und unabhangig voneinander stehen fur Wasser- 
stoff Oder eine Ci.4-Alkylgruppe, oder einem der physio- 
logisch vertraglichen Saize dieser Verbindungen, und 
8) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der all- 
gemeinen Format {11} und/oder einem der physiologtsch 
vertraglichen Seize dieser Verbindungen: 



(II) 

worin 

R^, R^ R^ R'° und R" unabhangig voneinander stehen 
fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
Ci.6-Alkylgruppe, eine Cj^^-Hydroxyalkylgruppe, eine 
Cj^-Aminoalkyigruppe, eine Phenylgruppe, die gegebe- 
nenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgrup- 
pe, einer Aminogruppa oder einer Ci.4-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Ci^j-Alkylgruppe, einer 
Ci^- Alkoxygruppe, einer Methylendio)cygruppe oder ai- 
ner Aminogruppa substituiert ist, eine Pyridylgruppe, ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifit ein neues Miuel zum Farben von keraiinhatugen Fasern. das eine Kombinaiion aus mindeslens 
einem Diazacyclohepian-Derivat und mindeslens einem 4.5-Diaminopyrazol-Derivat enthalt, sowie ein Vferfahren ziim 
Fwben von Keralinfasern. 

Fur das Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannien OxidationsfSrbemiltel 
wegen ihrer intensivcn Farben und gulcn Echlhcilseigcnschaflcn cine bcvor/.ugtc Rotlc. Solchc Farbcmiltcl unlhalicn 
Oxidationsfarbstoffvorprodukie. sogcnanntc Entwicklcrisomponcnten und Kupplcrkomponentcn. Die Entwickiericom- 
ponenten bilden unter dem EinftuB von Oxidatiorsmitleln oder von Luftsauerstoff unteceinander oder unier Kupplung 
mil einer oder mehreren Kupplerkomponenien die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Gute OxidaiionsfarbstoffVorprodukie mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfuUen: Sie mussen bei der 
oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausreichender Iniensitat und Echtheit ausbilden, Sie mussen fer- 
ncr cin guies Aufzichvcrmogen auf die Faser besiizca, wobci insbesondere bci menschlichen Haaren kcinc mcrklichcn 
Unlerschiede zwischen strapaziKtem und frisch nachgewachsenera Haar bestehen durfen (Egalisiervermogen). Sie sol- 
len bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB chemischer Redukiionsmiuel. z. B. gegen Dauerwellfiassigkei- 
ten. SchlieSlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwenduog kommend - die Kopftiaul nichi m sehr anfdrbcn, 
und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwickleckomponenten wcrden ublicherweisc primare aromatische Amine mit ciner weilercn, in para- oder or- 
Iho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate sowie 
2,4,5, 6-Tetraaininopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2.4,5,6-Tetraaminopyrimidin. p-Amino- 
phenol. NjNf-Bis(2-hydioxyethyl)-p-phe;iyIendiamin. 2-(2^-Diaminophenyl>ethanoi, 2-(2,5-Dianiinophenoxy)-etha- 
nol 4-Amino-3-methy!phenol. 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-43,6-trianiinopyrimidin, 2.4-DihydrDxy- 
S.e^iaminopyrimidin, 2^.6-THaniino-4-hydroxypyriimdin und l,3-Nja'-Bis(2'-hydroxyeihyl)-NK-bis(4'-anunophe- 
nyl)-diamino-propan-2-ol. r, ■ j ■ 

Als Kupplericomponenten werden in der Regel m-Phenylendianiindcrivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinden- 
vale. Pyrazolone, m-Aminophenole und subslituierte Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
besondere a-Naphlhol, 1^-, 2,7- und 1,7-DihydroxynaphihaIin, 5-Amino-2-melhylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomeihylelher. p-Phenytendiamin, 2,4-Dianunophenoxyeihanol. 2-Amino-4-(2-hydroxyethylaraino)-anisol 
(Lehmanns Blau), l-Phenyl-3-melhyl-pyrazolon-5. 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
2-ChlorTesorcin. 4-Chloiiesorcin, 2-Chlor-6-niethyl-3-aminc^henol, 2-Methyliesordn. 5-Methylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,&-dimethoxypyridin. 

BezUglich weiterer liblicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Reihe "Dermalology". herausgeben voo 
Ch. Culnan, H. Maibach, Vcriag Marcel Dekker Inc., New York. Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, 
Kap. 7, Seiten 248-250 (Direktziehende Farbstoffe). und Kap, 8, ScLten 264-267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie das "Eu- 
ropaische Inventar der Kosmetikrohstofife". 1996, herausgegeben von der EuropSischcn Kommission, tt-haltlich in Dis- 
ketienform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Aizneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V., Mannheini, Bezug genommen. 

In der DE 197 07 545 Al werden beispielsweise Diazacycloheptan-Derivatc beschrieben, die als alleinige Entwick- 
lerkomponenten in Kombination mit besdmmten Kupplern in Haarfarbemilteln eingesetzt werden. 

Der Einsatz von 4,5-Diaminopyra2ol-Derivaten als Entwicklersubsianzen in Haarfarbemitteln wird beispielsweise in 
der EP-B-0740 931 beschrieben. Die Verwendung von weileren Derivalen ist aus den Druckschriflen WO94/08970, 
WO94/08969 und DE 38 43 892 Al bekanni. 

Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Eniwickler-Kombinalion gehngt es in der Re- 
gel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkendc Farbnuance zu erhallen. In der Praxis werden daher iiblicherweise Kom- 
binalionen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenien eingesetzt. Es beslehl daher standig Bedarf 
an neuen, verbesserten Farbsioff-Kombinadonen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Kombinationen von Komponenten zu finden, die geeignel 
sind, in Farbemilteln eingesetzt zu werden und die insbesondere die an Oxidationsfarbstoffvorprodukie zu stellenden 
Anforderungen in besonderera Mafie erfullen. 

Es wurde nun gefunden, dafi Kombinationen aus bestimmten 1.4-Diazacycloheptaa-Derivaten und 4,5-Diammopyra- 
zol-D^vaten sich hervorragend als Hrbekomponente in Mittebi zum Farben von keratinhaltigen Fasem eignen und die 
auch die an Entwicklerkomponenten gestellten AnfonJerungen in besonders hohem Ma6e erfiillen. So werden unter \&r- 
wendung dieser Entwicklerkomponenten mit den meisien bekannten Kupplerkomponenien brillanle Farbnuancen. insbe- 
sondere im Braun-, Blau- und Violelt-Bereich, erhallen. die auSerordentlich licht- und waschechl sind. Weiterhin zeich- 
nen sich die erzielten Fdrbungen durch auBerordentliche Kallwellechlheil und Warmestabilital, sowie durch eine hervor- 
ragende Egalisierung aus. j- ■ tt l- 

Gegensland der vorliegenden Erfindung sind daher Millel zum Farten von keratinhaltigen Fasem, die eine Kombina- 
tion enihalien aus 



A) mindeslens einem 1,4-Diaz.acycloheptan-Dcrival der allgcincinen Fomiel (I) 
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R5 
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inder 

R^ und R"* unabhangig voneinander siehen fUr Wassersloff, eine Cij-Alkyl- Oder Hydroxyalkylgruppe oder 

eine C2-4-I>ihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stchcn fur WasserstofF. Chlor, Fluor, cine Ci-i-AIlcyl-, -Hydroxyalkyl-, -Amino- 
alkyl- Oder -Alkoxygruppe, eine C2_4-Dihydroxyalkylgnjppe oder eine Aliylgruppe und 
R^ und R^ unabhangig voneinander stehen filr Wasserstoff oder eine C|_4-Alkylgruppe. 
Oder einem der physiologiscb vertraglichen Salze diescr Vfcibindungen, und 

B) tnindestens einem 4,5-DiaminopyrazoH>eriv^ der ailgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiologiscb 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



Ri 




.NRioRii 



N NR8R9 



01) 

worin 

R', R*. R', R'" und unabhangig voneinander stehen ftir WasserstofF, eine geradkettige oder verzweigte Ci^-Al- 
kylgruppe, eine 

C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminoaikylgruppc. eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einer Niiro- 
gnippe. einer TMfluormethylgruppe, einer Aminogruppe odei einer C'l^-Alkylaminogruppe substituiert ist. eine 
Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenaiom. einer Ci-4-Alkylgruppe, einer Ci-4-Alkoxygruppe, ei- 
ner Meihylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist. eine Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine 
FurylgruMK oder eine Gruppe 

-(CH2)„,-P-(CH)„-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander vcrschieden sind und im Bereich von 1 bis 
einschlieBlich 3 liegen. P steht fiir SauerslofiF oder eine Gruppe NH, Q stehl fur Wasserstoff oder Methyl und Z steht 
fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R', die identisch Oder voneinander verschieden sein konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R* Wasserstoff bedeutet. R' auch Ci_*-Alkylamino bedeuten kann. und R'^ steht fiir eine geradkettige 
Oder verzweigte Ci-6-Alkyl gruppe, Ci_4-HydroxyalkylgTuppe, Ct_4-Aminoa]kylgruppe, C|^-Alkyi-Ci^-aniinoal- 
kylgruppe, Ci-4-Dialkyl-Ci^-anuDoalkylgruppe. Ci-4-Hydroxyalkyl-Ci_4-aniinoalkylgruppe. Ci^-Alkcxymethyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer d^-Alkylgruppc. einer Ci-4-Ai- 
koxygnippe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethyigmppe, einer AminogruRje oder einer Ci^-AUcylaminogruppe 
substituiert ist, dne Benzylgruppe, die gegebenenfalls rail einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkyigruppe, einer Ci^- 
Alkoxygmppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluoniiethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylamino- 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus. der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch cine 
Gruppe -(CH2)p-O-(CH2)q-0R'' worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen. und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Unter keraLinhalligen Fasem sind dabei Pelze. Wolle, Fedem und insbesondere menschliche Haare xu verstehen. Ob- 
wohl die erfindungsgemaUcn Mittel in erster Linic zum Farbcn von Keralinfasem gecignel sind, steht prinzipiell einer 
Verwendung auch auf anderen Gebieten. insbesondere in der Farb photographic, nichts entgegen. 

Die als Komponente A beschriebenen Verbindungen sind beispielsweise aus der DE 197 07 545 Al bekannt und las- 
sen sich mit bekannten organischen Synthesemelhoden herstellen. Die 4,5-Diaminopyra2ole der Komponente B werden 
beispielsweise in der H^-B-0 740 93 1 oiTenbart und lassen sich ebenfalls nach bekannten Synthesemelhoden erhalten, 
sofem sie nichl im Handel erhaltlich sind. Die Verbindurgen der Komponente A und der Komponente B werden vor- 
zugsweisc in einem MolveriiiUmis von 1 : 20 bis 20 : 1 eingesetzt. 

Auch die physiologiscb veitragbchen Saize lassen sich in an sich bekannter ^ise herstellen. Beispiele fur solche 
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Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide. die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und 
(iie Lactate. 

Als Komponente A haben sich die 1,4-DiazacycLoheptan-Derivale geniiiS Formel (I) erwiesen besonders geeignet er- 
wiesen, bei denen beide Reste und am 1.4-Diazacycloheplan-Ring WasserstotT sind. 
5 Ebenfalls erfindungsgemaS bevorzugt sind solche Verbindungen gemSB Formel (I), bei denen mindestens drei, insbe- 
sondere alle vier, Gruppen R', R^, R^ und R** fUr Wasserstoff stehen. 

SchlieBlich haben sich auch diejenigcn l,4-Diazacyc:lohcplan-DcrivaLc gcmaB Fonncl (T) als crfindungsgcmaB bQSon- 
ders geeignet erwiesen, bei denen die beidcn Substitucnicn X und Y an den bcidcn aromatischcn Ringcn unabhangig 
voneinander stehen fur Wasserstoff. Fiuor, Chlor Oder eine C'l^-Alkylgmppe. Wasserstoff sowie Meihylgnippen haben 
10 sich als ganz besonders vorteilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 

Besonders hervorragend im Sinne der Erfindung geeignete Substanzen sind N,N'-BisC4-aininophenyl)-l.4-dia2acyclo- 
heptan. N.N'-BisC4-amino-2-methyt-phenyl)-I,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyi)-].4-diaza- 

cycloheptan. t. r» ,. ■ i 

Urterdiesen Verbindungen sind wiederum N,N'-Bis(4-aminophenyl>-U4-diazacycIoheptan und N.N'-Bis(4-amino-3- 

15 methyl-phenyl>-l,4-diazacycloheptan bevorzugt. 

Die Verbindungen der Komponente B werden vorzugsweise ausgewahh aus 4.5-Diaminopyrazol, 4.5-Diamino-l-hy- 
droxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diainino-3-methyl-pyrazoU 4J-I>ianiino-l-0-hydroxyeihyl)-3-C4'-methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4^-Diamino-l-(Ii-hydroxyethyl).-3-{4'-mcthylphenyl)-pyrazol. 4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-(3"-me- 
thylphenyi)-pyrazol, 4.5-Dianuno-3-methyl-l-isopropyl-pyrazol. 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphenyl>l-isopropylpyra- 

20 zol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyrazoC 4,5-Dianiino-l-ethyl-3-(4-methoxy phenyl)- pyrazol, 4.5-Diamino-3-hydro- 
xymethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diaimno-l-ethyl-3-hydroxymethyl- pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopro- 
pyl-pyrazol. 4.5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-iert.-butyl-pyrazol. 4,5-Diamino-3-hydroxymelhyl-l-phenyl-pyrazai. 
4,5-I>iamino-3-hydr\}xymethyl-H2'-methoxyphenyl)-pyrazal, 4,5-Diamino-3-hydroxyraethyl-!-(3'-methoxyphenyl> 
pyrazol. 4,5-Dianiino-3-hydroxymethyl-l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol. l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyra- 

2S zol, 4,5-Diainino-3-meihyl-l-C2'-methoxyphenyl)-pyrazol. 4>Diamino-3-methyl-l-(3'-niethoxyphenyl>-pyrazol, 4^- 
Diainino-3-methyi-l-(4'-meihoxyphenyl)-pyrazol, 3-AniiDomethyI-4,5-diamino-l-methyl-pyra2ol, 3-Aminomeihyl- 
4.5-diamino-l -ethyl-pyrazol. 3-Aimnomethyl-4,5-dianiino-l-isopropyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4.5-diamino-l-tert.- 
butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaininoniethyl-l-methyl-pyrazol, 4.5-Diamino-3-diniethylaminomethy!- 1-eihyl- 
pyrazol, 4^-Diamino-3-diraethylaminomeihyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4^-Diainino-3-dimethylaminomeihyI- l-terL-butyl- 

30 pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylarmnomethyI-l-methyl-pyrazoi, 4^-Diaiiuno-3-ethylaimnomethyH-ethyl-pyrazol, 4^- 
DiaimiKJ-3-ethylaminomeUiyH-isopropyl-pyrazol, 4^-Dianiino-3-ethyIaininomeihyl-l-tert-buiyl-pyrazoU 4,5-Dia- 
rnino-S-dimethylaminomethyl-l-mcthyl-pyrazol, 4^-Dianiino-3-dimethylaimnoniethyl-l-methyl-pyra2oU 4,5-Dia- 
mino-l-ethyI-3-methylaminomethyl-pyrazol, l-tert.-Buiyl-4,5-Diainino-3-methyIaiiunomcthyI-pyrazol, 4,5-Diaimno- 

3- [(^hydroxvethyl)aminomcthyl>l-methyl-pyrazol,4,5-Diamin(>-3-((^hydroxyeihyI)aminomethyll-l-iso 

35 zol, 4^-Diamino-l-ethyl-3-[(^hydroxyethyl)anunomethyl]-pyrazol, l-iert--ButyI-4.5-diamino-3-10-hydroxy- 
eihyl)aminomeihyl]-pyrazol. 4-Amino-5-0-hydroxyethyl)-aniino-l, 3-dimeihyl-pyra2ol, 4-Amino-5-Cp-hydroxy- 
ethyl)amino-l-isopropyl-3-methyl-pyrazol. 4-Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-ethyl-3-melhyl-pyrazol, 4-Amino-5- 
(P-hydroxyelhyi)amino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hyd«)''ye'liyl)ainino-l-[Aenyl-3-methyl-pyra2ol, 

4- Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-(2-melhoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-0-hydroxye[hyl)amino-l-(3- 
40 methoxyphenyl)-3-melhyl-pyrazol, 4-Araino-5-(P-hy'iroxyethyl)amino-l-(4-methoxyphenyl)-3-methyI-pyrazol, 4- 

Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-]-benzyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-l-elhyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4- 
Amino-l-ten.-buiyl-3-methyl-5-meihylamino-pyra2ol.4,5-Diamino-l,3-dimethyl-pyrazol.4,5-Diamino-3-terL-buly^ 
methyl- pyrazol. 4,5-Diamino-l-tert.-hutyl-3-methyl-pyrazol 4>Diamino-l-methyl-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l- 
(^hydroxyethyl)-3-methyI-pyrazol, 4>Diamino-l-(p-hydroxyelhyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-(2"- 

43 chlorphcnyD-pyrazol. 4,5-Diamino-l-melhyl-3-(4'-chlorphcnyl>pyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-(3'-trifluorniethylp- 
henyl)-pyrazoU4,5-Diamino-l,3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyI-l-phenyi-pyFazol, 4-Amino-l, 3-dimethyl-5- 
phenylamino-pyrazol. 4-Amino-l-ethyl-3-methyl-5-phenylamino-pyrazoI. 4-Amino-l,3-dimethyl-5-melhylamino-py- 
razol, 4:Arnino-3-methyM-isopropyl-5-methylaminopyrazol. 4-Amino-3-isobutoxymelhyl-l-methyl-5-methylamino- 
pyrazol, 4-Aniino-3-melhoxyelhoxymelhyl- 1 -methyl- 5 -melhylami no- pyrazol. 4-Amino-3-hydroxymethyl-l-methyl-5- 

50 inelhylamino-pyrazoU4-Amino-l,3-diphBnyl-5-phcnylamino-pyrazol,4-Araino-3-methyl-5-methylamino-l-phenyI-py- 
razol, 4-Amino-1.3-dimethyI-5-hydrazino-pyrazol, 5-Aniino-3-melhyl-4-meEhylamino-l-phcnyl-pyra2ol, 5-Amino-l- 
methyl-4-(N,N-raethylphenyl)amino-3-(4"-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Aniino-3-ethyl-l-methyl-4-(NJ^I-raethylphc- 
nyl)amino-pyrazol, 5-Armno-l-methy>4-(N,N-melhylphenyl)amino-3-phenyI-pyrazol, 5-Amino-3-ethyM-(NJJ-me- 
thylpbenyl)amino-pyraMl, 5-Amino-4-(Nij-melhylphenyl)amino-3-phenyI-pyrazol, 5-Amjno-4-(NJ4-methyIphe- 

55 nyl)araino-3-(4'-melhylphenyl)pyrazoi, 5-Aniino-3-('4'-chlorphenylH-CNJ4-methylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-3- 
(4'-melhoxyphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyra2ol. 4- Araino-5-melhylamino-3-phenyl- pyrazol, 4-Amino-5- 
ethylamino-3-phenyl-pyrazol. 4-Amino-5-ethylamino-3-C4'-methylphenyl)-pyra2ot, 4-Anuno-3-phenyl-5-propylamino- 
pyrazol, 4-Anuno^5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amjno-3-phenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-5-benzyla- 
mino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-(4"-chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol. 4-Amino-3-(4'-chtorphenyl)-5-phcnyla- 

GO mino-pyrazol,4-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-5-phenylariiinc>-pyrd/ol. l-(4'-Chlorbenzyl)-4.5-diamino-3-methyl-pyra- 
zol, 4.5-Diamino-3-hydroxymt:thyl-!-isopropyl-pyra/.()l. 4-Atiiinol-cthyl-3-mclhyl-5-tiicthylaiiiino-pyra2o1, 4-Amino- 

5- (2"-aminoelhyl)amino-l, 3-di me thy!- pyrazol, 4.5-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyra2ol, 4.5-Diamino-l-C4'-methyl- 
benzyl)-pyrazoi. 4,3-Diamino- l-(4-chlorbenzyl)- pyrazol. 4,5-Diamino-l-(3'-methoxybenzyl)-pyrazol. 4-Amino- 1-rae- 
thyl-5-methylamino-pyrazol. 4-Amino-5-(2'-hydroxyethyi)amini>l-meihylpyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-pyrazol, 4,5- 

65 Diaiiiino-l-isopropyl-pyrazol, 4-Aniino-]-{2'-hydroxyelhyl)-5-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol. 4-Amino-l-{2'-hy- 
droxyethyO-S-melhylamino-pyrazol, 4-Aniino-5-mcthyl amino- pyrazol. 4^-Diaminopyrazol, 4.5-Diamino-l -meihyl- 
pyraml. 4>Diamino-l-benzylpyrazol und 4-Amino- l-methyl-53-N,N-dimethylanunpyrazol sowie beliebigen Gemi- 
schen der voranstehenden. 
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Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugl ausgewahlt aus 4.5-Diaiiuno-pyrazol. 4.5-Dia- 
niino-t-hydroxveihyl-pyrazol. 4,5-Diarnino-l,3-dinicihyl-pyrazol, 4.5-T)ianiino-3-mcthyl-l-phcnyl-pyra/oI. 4,5-Dia- 
mino-l-melhyI-3-phenyl-pvrazol, 4-Amino-l,3-dime[hyl-5-hydrazino-pyrazol, l-BenzyI-4.5-diamin&-3-meihyl-pyra- 
zol 4.5-Diamino-3-tert.-bulyl-l-meihvl-pyrazol, 4.5-Diamino-I-[ert.-buiyl-3-methyl-pyrazoI. 4. 5-Diammo-l-((3-hy- 
droxyethyI)-3-methyl-pvrazol, 4,5-Diatnino-l-e[hyt-3-me[hyl-pyra2ol. 4.5-Diamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-py- 5 
razol. 4.5-Diainino l-eiiivl-3-hvdroxyraeihyl-pyrazol. 4.5-Diamin<>-3-hydroxmelhyl- 1-raethyt-pyrazol. 4^-Dianiino-3- 
hydroxymclhyl- l-isopropyl-pyrayol. 4,5-Dianiino-3-int:iiiyl- 1 -i.sopropy|.pyra/.ol und 4- Ainino-5-(2'-aiiiinoclhyl)aiiiino- 
1 3-dimethyl-'pyrazoI sowic beliebigcn Geraischcn dcr voranstehcndcn. 
" Die erfindungsgemaBen Miitel eignen sich besonders gut als sogenannte Oxidationsfarbemiiiei. In Oxidations farbe- 
mitieln wirki die erfindungsgemaBe Kombination aus den Verbindungen der Formeln I und II ais Entwickler-Komponen- lO 
len. Es konnen gewtinschlenfalls noch weilere Entwickler-Komponenten sowie Kuppler-KomponenLen enthalten sem. 
BezugUch der weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenien wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufgefiifanen 
Substanzeo verwiesen, die bevorzugte weitcrc Farbstoffkomponcnten darstcllen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenlen sind p-Phenylendiamin. p-Toluylendiamin, p-Arainophenol. o- 
Aminophenol, l-(2'-Hydroxyeihyl)-2,5-diaminobenzol, N^-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiainin. 2-(2,5-Diamino- is 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2.4.5,6-Telraaminopyrinudin. 2-Hydroxy-4^,6-triaimnopynmidin, 4-Hy- 
droxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2.4-Dihydroxy-5.6-diaminopyriniidin. 2-Dim£thylainino-4^,6-triaminopyrirmdin, 2- 
HydroxyeihyIaminoinethyl-4-aniino-pheaol. 4.4'-Diaininodiphenylanun. 4-Araino-3-fluorphenol, 2-AniinomcdiyI-4- 
aminophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-anunophe- 
nyl)-methan, l,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycIohepian. l,3-Bis-(N-(2-hydroxyethyl)-N-(4-aminophenylanuno))-2- 20 
propanol sowie 4-Amino-2-(2-hydroxyetboxy)-phenoi. kyxth- /t 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-ToIuylendiamin, N JN-Bis-U - 
hydroxyelhyO-p-phenylendiamin, 2,43,6-Tttraminopyrimidin, l-(2'-Hydroxyelhyl)-2^-dianiinobenzol. 3-Melhyl-4- 
amioophenol, o-Aminophenol, 2-Aminomelhyl- und 2-Hydroxymethyl-4-aniinophenol. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponeoten sind I-Naphlhol, PyrogaUol, 1.5-, 2,7- und 1.7-Dihydroxynaph- 25 
thalin o-Aminophenol, 5-Aniino-2-meihylphenol, m-Aminophenot, Resorcin, Resorcinmonomethylelher. m-Phenylen- 
diamin, l-PhenyI-3-methyl-pyrazolon-5. 2.4-Dicbior-3-aniinophenol, U-Bis-(2,4-(Uaminophenoxy>propan. 4-ChIor- 
rcsorein, 2-Chlor-6-methyl-3-airanophcnol, 2-Melhybeson:in, 5-MeUiylrcsorcin. 2,5-Dimethylresorcin, 2.6-Dihydrox- 
ypyiidin 2 6-Diaminopyridin. 2-Aniino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dianiinopyridin, 3-Anuno-2-meihyl- 
anuDo-6-nieihoxypyridin, 4-Aiiiino-2-hydTOxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluoI, 2.4-Diaminophenoxyeiha- 30 
nol, l-Methoxy-2-ainino-4-(2-hydroxyethylanuno)-henzol, 2-Methyl-4-chloiv5-anmK)-phenol, 6-Methyl-ia,3,4-tetra- 
hydro-chinoxaUn. 3.4-Methylendioxyphenol. 3,4-MethyIendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-ainino-phenol. 3-Amino-6-me. 
ihoxy-2-methylaminopheiiol. 2-Hydioxy-4-aminophenoxyethanoU 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylainino)-phenol und 2,6- 
Dihydroxy-3,4-dimethyIpyridiD. 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenien sind 1-Naphthol, Resorcin. l,3-Bis(2,4-dianunophenoxy)propan. 4- 35 
Chiorresorcin. 2,4-Dianiinophenoxyeihanol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylp- 
henol, 5-Aniino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phe[iol, 2-Aniino-3-hydrDxypyndin. 2- 
Amino-5-chIor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-raethylamino-6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenien werden iiblicherweise in fireierForm eingesetzt. Bei Subslanzen 
mil Aminogruppen kann es aber bevorzugl sein, sie in Salzform. insbesondere in Form dcr Hydrochloride und Sulfate, 40 

einzusetzen. .-a , 1. j- 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten sowohi die Enlwicklerkomporenten der Komponenten A und B als auch die 
gcgebenenfaUs vorhandenen Kupplerkomponenien bevorzagt in einer Menge von 0,005 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 
0.1 bis 5 Gew.-%, jeweils bczogen auf das gesamte Oxidationsfarbemiuel. Dabei wenien Entwicklerkomponenlen und 
Kupplerkomponenten im allgemeincn in elwa molarcn Mengen zueinander cingesclzl. Wenn sich auch der molare Ein- 
salz als zweckmaBig erwiesen hat, so isi sin gewisser UberschuB einzelner Oxidations farbstoffvorprodukte nicht nach- 
leilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kuppleritomponenten in einem Mol- Vcrhalmis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbeson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 2, enthalten sein konnen. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mitiel zur weiteren Modifizierung der Farb- 
nuancen neben den erfindungsgemaB eiithallenen Verbindungen zusalzlich ubliche direktzichcndc Farbsloffe. z. B. aus 
der Gruppe dei Nitrophenyfendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevor- 
zugte direklziehende Farbsloffe sind die unter den intemalionalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2. HC 
Yellow 4, HC YeLow 5, HC Yellow 6. Basic YeUow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC 
Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3. Basic Blue 99. HC Violet 1 , Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, 
Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannlen Verbindungen sowie l,4-Bis-(2*-hydroxyelhyl>ainino-2-nilrobenzol. 4- 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure. 6-Nitro-1.2,3,4-ieu^ihydrochinoxaUn. Hydroxyelhyl-2-niura-toluidin, Pi- 
kraminsaure, 2-Amino-6-chlorD-4-niu^phenol. 4-EthyUmino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hy- 
droxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dicser Ausfahningsform enthalten die direktziehenden Farb- 
sloffe bevorzugt in einer Menge von 0.01 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereilungen auch in der Natur vorkommende Farbsloffe wie beispiels- 
weise Henna rot. Henna neutral. Henna schwar/., Kami 11c nblulc, Sandelholz, schwartcn Tfce, Faulbaumrindc, Salbei. 
Blauholz. Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es isl nichlerforderlich, daB die Oxidationslarbsloffvorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktzieheriden Farb- 
sloffe jeweils einheiUiche Verbindungen darsiellen. Vielmehr kbnnen in den erfindungsgemaBen Mitteln, bedingt durch 
die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbsloffe. in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 65 
sein, soweit diese nicht das Fjirbeergebnis nachlcilig becinflusscn oder aus anderen Griinden, z. B. loxikologischen, aus- 

geschlossen werden miissen. j , j 

Weitere in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaliene Farbstoffkomponenteo konnen auch Indole und indoUne. sowie 
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deren physiologisch vertragliche Salze. sein. Bevoraugte Beispiele sind 5,6-Di hydros yindot, N-Meihy!-5.6-dihydroxy- 
indol. N-Elhyl-5,6-dihydroxyindoI, N-Propyl-5.6-dihydroxyindoi, N-BLityl-5,6-dihydroxyindol. 6-Hydroxyindol, 6- 
Amin'oindol und 4-Ani'inoindol. Weiierhin bevorzugl sind 5,6-DihydroxyindoIin. N-Melhyl-5.6-dihydroxyindolin, N- 
Ethyl-5,6-dihydroxyindoljn. N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin. N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin. 6-Ami- 

5 noindolin und4-Aminoirdolin. 

DieerfindungsgemaBen Miltel ergeben bereits bei physiologisch veriraglichen Temperaturen von un[er45''C iniensive 
Farbungen. Sic cignen sich deshalb besonders /.urn Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwcntiung auf dem incnsch- 
lichen Haar konnen die Mitte! ublicherwcisc in eincn wasserhaltigcn kosmetischcn Tragcr cingcarbcitct wcrdcn. CJccig- 
netfi wasserhaltige kosmetische Trager sind z, B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch lensidhaltige sch^umende Losun- 

10 gen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungcn, die fur die Anwendung auf deo keralinhaliigen Fasera gecignet sind. 
Falls erfoRieriich ist es auch moglich, die Mitlel in wasserfreie Trager einzuarbeiten. 

Weiterhin kOnnen die erfindungsgemaBen Millel alle in solchen Zubereiiungen bekannten Wiric-, Zusaiz- und Hilfs- 
stoffe endialien. In vielcn Fallen enthaltcn die Mitlel mindcslens ein Tensid. wobei prinzipiell sowohl anionischc als auch 
zwitlerionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside gecignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als 

15 vorteilhafi erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitierionischen oder mchtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBm Zubereiwngen alle fUr die Verwendung am menschlichen 
Korper geeigoeten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diesc sind gekennzeichnet durdi eine wasserlfislich ma- 
chendc, anionische CJnippe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphal-Gruppe und eine lipophile Al- 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. ZusStdich konnen im MolekUl Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-. 

20 Ether- und Amidgnippen sov«e Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fUr geeignete anionische Tenside sind, je- 
weils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Thalkanolammoniumsalze mit 2 odw 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppc, 

- lineare Feltsauren mit 10 bis 22 C-Alomen (Seifen), 

25 - Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-COOH. in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Aiomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acytsaicoside mil 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyllauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylpruppe, 

30 - SuUbbemsteinsauremcMio- und -dialkylester mil 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobensteinsaure- 
mono-alltylpolyoxyeihylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis l8 C-Atomen, 

- bneare Alpha-Olefinsulfonaie mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-SulJfofettsaiiremcthylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

35 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolelhereulfate der Faroel R-0(CHrCH20)i-SO3H, in der R eine bevorzugl li- 
neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Aioraen und x = 0 oder 1 bis 12 isl, 

- Gemische oberflSchenaktiver Hydroxysulfonate geraSB DE-A-37 25 030, 

- sulf atierte Hydroxyalkylpolyethylcn- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesaltigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
40 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkohoien, die Anlagerungsprodukte von eiwa 2 bis 15 Molekiilen 
Ethylenoxid und/od^ Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevortugte anionische Tfenside sind Alkylsuifale. Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit ID bis 18 

45 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergnjppen im Molckul sowie insbesondere Salze von gesaltigten 
und insbesondere ungesattigten Ca-Czj-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitlerionische Tenside werden solche <Aerflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COC^'^- oder -S03*"'-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwit- 
lOTOnische Twiside sind die sogenannien Betaine wie die N-Alkyl-NJ^-dimelhylammonium-glycinale, beispieisweise 

50 das KokosaUcyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate. beispieisweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mil jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- octer Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyelhylcar- 
boxymethytgiycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Ttnsid ist das unier der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannie Fettsaureamid-DerivaL ' 

55 Unter ampholytischen Tfensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen veralanden, die auBer einer Cg-ia- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogmppe und mindestens eine -COOH- oder -SOjH- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tfenside sind N- 
Alkylgiycine. N-Alkytpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkytiminodipropionsauren, N-Hydroxyelhyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine. N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren 

6b mit jeweils eiwa 8 bis 18 C-Alomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugle ampholytische Tfenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat. das Kokosacylarninocthylaininopropionat und das Ci2..i8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Poly alky lenglykolethergruppe 
oder eine Kombinalion aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispieisweise 

65 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 

mil 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Alomen und an Alkylphcnole mil 8 bis 15 C-AU>mcn in der 
Alkylgruppe, 

_ Cj3.2rF«'tsauremono- und -diester von Anlagerungsproduklen von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
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- Cs.23-Alkylmono- und -oligoglycoside imd deren echoxylierte Analoga, 

- Anlagcrungsprodukte von 5 bis 60 Mol F.thylcnoxid an Rizinusol und gchartcics Ri/inustil, 

- Anlagerungsprodukle von Ethyienoxid an Sorbiianfeilsaureesier 

- Anlagerungsprodukle von Eihylenoxid an Fettsaurealkanolamide. ^ 

Beispiele fiir die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbarcn kalionischen Tenside sind insbe- 
sondcrc quarliire Ammonium verbindungen. Bcvor/ugt sind Amnion iumhalogcnide wie Alkyliriinelhyiainmoniumchlo- 
ridc. Dialkyldimcthylaramoniumchloridc urd Trialkylmcthylammoniumchloridc. z. B. Cctylirimcthylammoniumchlo- 
rid.'b'tearylirimeihylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid. Laurytdimeihylammoniumclilond, Lau- 
ryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricelylmeihylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare ka- lO 
tionische Tenside stellen die quatemisierten Proieinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignei sind kationische Silikonole wie beispielswcise die im Handel erhSiaichen Pro- 
duktc Q2-7224 (Hcrsieller: Dow Coming; cin stabilisicrtcs Trimclhylsilylamodimcthicon), Dow Coming 929 Emulsion 
(enihaltend ein hydroxy l-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimeihicone bezeichnet wird). SM-2059 (Her- 
steUer General Electric), SLM-55067 (HersieUer: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (HersteUer. Th. Gold- 15 
Schmidt; diquatemare Polydimelhylsiloxane, Quatemiura-80). 

Alkylaraidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeiclmung Tego Aniid®S 18 ertialliiche 
Stearyiamidopfopyldiraethylamin, zeichnen sich neben einer guien kcnditionierendcn Wirkung speziell duxch ihre gutc 
biologische Abbaubarkeit aus. „ ■ j- 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannie Esterquats , wie die unter 20 
dem Watenzeicfaen Stepanlex® vertricbenen Melhylhydroxyalkyldiaikoyloxyalkylammoniununelhosulfale. 

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt Gluc- 
qual®100 dar. gemaB CTFA-Nomcnklalur ein "Lauryi Methyl Glucelh-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mil Alkylgruppen kami es sich jeweils um einheitliche Substanzen 
handeln. Es ist jedoch in der Kegel bevorzugi, bei der Herstellung dieser Stoffe von naiiven pflanzUchen oder tierischen 25 
Rohstoffcn auszugehen, so da6 man Substanzgemische mil uoierschiedlichen. vom jewciUgen Rohstotf abhangigen Al- 
kylkeitenlangen erhSlt. j- 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukle von Elhylen- und/oder Propylenoxid an Fetlalkohole oder Denvalc dieser 
Anlagenmgsprodukte darslellen, konnen sowohl Produkie mil einer 'normalen' Homologenveneilung als auch solchc 
mit einer eingeengten Homologeoverteilung verwendct werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 30 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenorid unier \ferwen- 
dung von Alkalimetallen. Alkalimetallhydroxiden oder AlkalimetaUalkohoiaten als Katalysatcren erhSlt. Emgeengte 
HomologenveneUungen werden dagegen erballen, wenn beispielswcise Hydrotalcite. Erdalkalimetallsalze von Ethcrrar- 
bonsaoren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Kaialysatoren verwendet werden. Die Vferwendung 
von Produklen wit eingeengter Homologenverteilung kann bevoizugt seio. ■ 35 

Weilere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielswcise 

- nichtionische Polymere wie beispielswcise VmylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyirolidon und 
VinylpynolidonA^mylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie qualemisierte Celluloseether, Polysiloxane mil quatemaren Gnippen, Dimethyldially- 40 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-DimethyldiaUylammoniumchlorid-Copolymere. mil Diethylsulfat qua- 
lemierte Dimelhylaminoethylmelhacrylai-Vinylpyrrolidon-Copolymere, NTinylpyrroUdon-Imidazoiiniummetho- 
chlorid-Copolyniere und quatemierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielswcise Acryiamidopropyl-lrimethylaramoniumchlond/ 
Acrylat-CopolymetB und OctylacTylamid/Methyimclhacrylal/tert.-Bulylaminoelhylmethacrylal/2-Hydroxypropyl- 45 
meihacrylai-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemelzte Polyacrylsauren. Vinylaccial/Crotonsaure- 
Copolymere, VinylpyrroUdon/Vinylacrylal-Copolymere, Vinylacetat/Buiylmaleai/Isobomylacrylat-Copolymere, 
Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Elhylacrylat/N-ierl.-Butyiacrylamid-'Iferpoly- 



mere, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate. Xanthan-Oum, Gumnu arabicum. Karaya-Oummi. Jo- 
hannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. MelhylceUulose, HydroxyalkylceUu- 
lose und Carboxymethylcellulose. Starice-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder voUsynlhe'lische HydrokoUoide wie z. B. Polyvinylalkohol. 

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide. beispielsweise Sojalccilhin, Ei-Lecilin und Kephabne. 

sowie yilikondle, . „, . 

- Proieinhydrolysate, insbesondere Elastin-. Kollagen-. Keratin-. MilcheiweiB-, Sojaprotem- und Weizenprotein- 
hydrolysaie, deren Kondensationsprodukie mil Feusauren sowie qualemisierte Proieinhydrolysate, 

- Parfiimble. Dimelhylisosorbid und Cyclodexirine, 

- Losungsvcniiilller wie Elhanol, Isopropanol. Hlhylcnglykol, Propylenglykol, Glycerin und Dielhylenglykol. 

- Aniischuppenwirkstoffe wie Pirocione Diamine und Snk Omadine, 

- weitere Substanzen zurEinstellungdespH-Wenes. 

- Wirkstotfe wie Panihenol, Panlolhensaure, Allanioin, PyrrolidoncarbonsSuren und deren Salze, Pflanzenextrakte 
und Vitamine, 

- Choleslerin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsisienzgeber wie Zuckeresier. Polyolester oder Folyolalkylether. 



so 



55 



60 



65 
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- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine. Fettalkohole und Fetisaureester. 

- Fultsaurealkanolamidc, 

- Komplexbildner wtc EDTA, NTA und Phosphonsauren. 

- Quell- und Penetrationssioffe wie Glycerin, Propyienglykolmonoelhylether, Carbonate. Hydrogencarbonaie, 
Guanidine, HamstofFe sowie primare, sekundare und lertiare Phosphate, Imidazole, Tannine. Pyrrol, 

- Triibungsmittel wie Latex, 

- Perlglanzmillel wie Ethylenglykolrnono- und -dislcarat, 

- Trcibmittel wie Propan-Buian-Gcmischc, N2O, Dimcthylethcr, COz und Luft sowic 

- Antloxidantien. 

Die Bestandteile des wassertialtigen TVagers werden zur Hers(eUung der erfindungsgemaBen Mittel in fiir diesen 
Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgientiittel in Konzentraiionen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdik- 
kungsmittcl in Konzcntrationen von 0,1 bis 25 Gcw.-% dcs gcsamtcn Mittcls eingesetzt. 

Fiir das Farbeergebnis kann es vortetlhaft sein. den Mitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben. Gecignete Me- 
tallsalze sind z. B. Formiate. Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, VMemaie, Capronate, Acetate, Lactate, Glyko- 
late, T^ate, Citrate, Gluconate. Propionate, Phosphate und Phosphonaie von AUcalimetallen, wie Kalium, Natrium Oder 
Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Kupfer oder Zink. wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Snkchlorid, Zink- 
sulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind 
vorzugsweise in einer Menge von 0.03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Mittels, 
enthalten. 

Zur Henteilung der erfindungsgemaBen Mittel werden die Oxidations farbstoffvorprodukte in einen geeigneten was- 
sertialtigen TVager eingeaibeileL Zum Zwecke der Haaifarbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die An- 
wendung auf dem Haar geeignet sind. 

Ein weiterer Gegensland der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahreo zum Fartwn von keratinhallig«l Fasera, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend eine Kombination aus 

A) mindestens eioem 1,4-BiazacycloheptaD-Derivat der allgemeinen Formel (I) 

X V 



R3 



r5 



in der 

R', R^, R^ und R" unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, cine Ci-4-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe oder 
eine Cj^-Di hydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur WasserstofF, Chlor. Fluor, eine Ci^-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Amino- 
alkyl- oder -Alkoxygruppe. eine C2_4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
R^ und unabhangig voneinander stehen fiir Wassersloff oder eine Ci ^j-Alkylgruppe, 
oder einen der physiologisch vertraglichen Salze dieser VeAindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbtndungen: 



nr'Or" 




(II) 



worin 

R', R*. R'. R'° und R' ' unabhangig voneinander stehen fur Wassersloff. eine geradketlige oder verzweigte Ci^-Al- 
kylgruppc, eine C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminaalkylgnippe, eine Phenylgruppe. die gegebenenfalls 
mil einer Nitrogruppe, einer frifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substi- 
luiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls niii einem Halogenatom. einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci_4-Al- 
koxygruppe, einer Methylendioxygruppc oder cincr Aminogruppe subsliluiert ist, eincPyridylgruppe, cine Thicnyl- 
gruppe, eine Futylgnippe oder eine Gruppe 
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-(CH2U-P-(CH)„.Z 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten. die ideniisch odcr voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis 
cinschlicSlich 3 licgcn, P stchl fur SaucrilolT cxicr cine Gnippc NH. Q stcht fiir WasscRtofTodcr Mclhyl und Z slchl 
fur Methyl, cine Gruppc OR odcr NRR', worin R und R". die idcntisch oder voneinander verschieden scin konnen. 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

vi'obei wenn Wasserstoff bedeulet. auch Ci-4-Alkylamino bedeuten kann, und R sleht fiir eine geradkettige 10 
Oder verzweigte Ci_6-Alkvlgruppe. Ci-^-Hydroxyalkylgruppe. Ci_j-Aminoalkylgruppe, Ci-^-Alkyl-Ci^-aminoal- 
kylgruppc, Cw-DialkyK:i_,-aminoalkyigruppe. Ci^-Hydroxyalkyl-Ci-4-aminoalkylgruppe. Ci^-Alkoxymethyl- 
gruppe, einc Phenylgruppc, die gcgcbcncnfalls mit eincm Halogcnatom, cincr Ci-4-Alkylgruppc. cincr Ci^-Al- 
koKygruppe, einer Nilrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, eirer Aminogruppe oder einer d^- Alkylaminognippc 
substituien isl, eine Benzylgruppe. die gegebenenfalls mit einem Halogcnatom, einer Ci-»-Alkylgruppe, einer C|^- 15 
AUcoxygruppe, einer Nitrognippe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylamino 
gruppe substiluiert ist. einen Heterocyclus. der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen. und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

30 

und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie tiblichen kosmetischen Inhaltsstoflfen, auf die keratinhal- 
tigen Fasem aufgebracht, einige Zeii, Ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieSend wieder aus- 
gespult oder mil einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die oxidauve Entwicklung der Farbung kann grundsaUlich mit Luftsauerstoff eifotgen. Bevorzugt wird jedoch ein 
chemisches Oxidationsmiuet eingeselzU besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhellefifekl an menschlichem 25 
Haar gewiinscht ist. Als Oxidations- ■ mittel kommen Persulfale. Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid oder 
dessen Anlagmjngsprodukle an Harastoff. Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterbin ist es moglich, die Oxida- 
tion mil Hilfe von Enzynien durchzufiihren. Dabei kbnnen die Enzyme zur tlbertragung von Lufteauerstoff auf die Ent- 
wicklerkomponenle oder zur Verstariiung der Wirkung geringer Mengen vorhandcner OxidationsmiUel dienen. Ein Bei- 
spiel fiir ein enzymaiisches Verfahren steUt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, be- 30 
zogen auf das gesamte Mitiel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidascn zu verstaricen. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tiing aus den Oxidationsfarbsloffvorprodukten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat 
soUte bevoizugt einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 11, insbesondere von 5 bis 10, aufweisen. Besonders bevorzugt isl 
die Anwendung der Haarmittel in eioem schwach alkaliscben Milieu. Die Anwendungsiemperatureo konnen in einem 35 
Bereich zwischen 15 und 40°C licgcn. Nach einer Einwirkungszcit von ca 30 Minuten wird das Miuel durch Ausspiilen 
von dem zu FSrbenden Haar entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfaUt, wetra ein stark tensidhalliger Tra- 
ger, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen den Erfindungsgegensland nahererlautem. 

Beispiele 
Ausfarbungen 

Es wurde zunachsl eine Cremebasis folgcnder Zusammensctzung herge-stcllt [allc Angaben sind, soweit nicht anders 45 
vermerkt, in g]: 



Talgfeitalkohol 17,0 

Loiol*techn.^ 4.0 

Texapon«N282 40,0 

Dehylon*K3 25,0 

Eumulgin®B2^ 1-5 

destilliertes Wasser 12,5 



50 



55 



1 Ci2-i8-Feitalkohol (tIENKEL) 

^ Nairiumlaurylethereulfat (ca. 28% Aktivsubstanz; 
CTFA-Bczeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HEN- 

KEL) 

^ Fettsaureamid- Deri vat mil Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CH2)3N*(CH3)2CH2COO- (ca. 30% Aktiv- 
substanz; CTFA- Bezeichnung Cocoamidopropyl Betai- 
ne) (HENKEL) 

* Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bc- 

zeichnung: Ceteareth-20) (HENKEL) ^ 
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Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergesteQi; 

Cremebasis 50,0 

Entwicklerkomponenle (A + B) 7,5 minol 

Kupplerkomponente 7,5 mmol 

Na2S03 anhibitor) 1,0 
(NH4)2S04 

konz. Ammoniaklosung ad pH 10 

Wasser ad 100 



Die Beslandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischl Nach Zugabe der Oxidalionsf arbsloffvorprodukte und 
des Inhibitors wurde zunachst mil konzenlrierter Ammoniaklbsung der pH-Wert der Emulsion auf 10 cingcstcllt, dann 
wurde mit Wasser auf 100 g aufgefuUt 
15 Die oxidative EntwickJung der Farbung wurde mil Luftsauersloff, l%iger und 9%iger Wasserstof^roxidlosung als 
Oxidationslosung durcbgefuhit. Hierzu wurde die Emulsion fiir die Luftoxidation so beiassen, fiir die Oxdialion mit 
HaOj wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (l%ig bzw. 9%ig) versctzt und vermischl. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standard! slerten, zu 90% ergrauien, aber nicht bcsonders vorbe- 
handelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 32°C beiassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
20 wurde das Haar gespiiit, mit einem iiblichen Haarwaschmittel gewaschen und anschlieBend getrockneL 

FUr die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenlen verwcndet: 
Enlwicklcr-KompcHienten 

A NJJ'-Bis(4-ainino^enyl)-l,4-diazacycloheptan 
B 4,5-Diamino-l-bydroxyethylpyrazol 
25 Die Verbindungen A und B wurden in einem Molverh^mis von 1 : 1 eingesetzt. 
Kuppler-Komponenten K 

1 4-N^-Bis-(hydroxyethyl>ainino-2-aniinoanisol 

2 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

3 4-Chlor-6-inethyl-3-anunopheDol 
30 4 2-Amino-3-hyito>xypyridin 

5 3-(2-Hydroxyethyl)-amino-6-methylphenol 

6 3,4-Methylendioxyphenol 

7 Resorcin 

8 2-Metfayl-5-aniinophenol 
35 9 m-Aminophenol 

10 2-Methylresorcin 

11 2,4-Diaminophenoxyethanol 

12 l,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)-propan 

13 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin 

40 Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 



45 
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Kuppter 


Nuance des gefarbten Haares 




L uiiox 1 uauo n 


10/. U 

1 /O **i02 






schwa rzbiau 


dunkelviolett 


dunkelviolett 




graumagenta 


dunkelpurpur 


dunkelpurpur 




braunrot 


dunketnJbin 


dunketnjbIn 


K4 


purpurgrau 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K5 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K6 


rehbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K7 


rotbraun 


violettbraun 


dunkelrubin 


K8 


rotbraun 


dunkelviolett 


dunkelrubin 


K9 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K10 


graurot 


violettbraun 


violettbraun 


K11 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K12 


schwarzblau 


schwarzblau 


dunkelviolett 


K13 


champagner 


bronzebraun 


bronzebraun 



I^tentansprilche 

1. Mittel zum Farben von keiaiiDhaliigen Fasera, die eioe Kombinaiion enihalten aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacyclohcptan-Derivat der aUgcmeinen Formel (1) 



R3 



\ 



r4' 




R6 




R5 ^ - 



N 



\r2 



a) 



in der 

r'. und R* unabhangig voneinandcr stehen fUr Wasserstoff. eine Ci-4-Alkyl- Oder Hydioxyalkylgruppe 
Oder eine Cj^-DihydroxyalkyLgruppe, 

X und y unabhangig voneinander stehen fiir Wassersioff, Chlor, Fluor, eine Ci-4-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, einc C2-,-Dih)rdroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
R' und R unabhangig voneinander stehen fUr Wasserstoff oder eine Ci_4-Alkylgruppe, 
oder einem der physiologisch vertrSglichen Salze dieser Vfcrbindungen, und 

B) mindestens einem 43-DiEmTinopyiazoi-Derivai der allgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbiodungen: 

1^2 NR'^" 



I. 



n 
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woriii 

R'', R^, R^, R^° und R^' unabhangig voneinander stehen fiir Wassersloff, eine geradkctligc cxicr ver/.weiglc 
Cilfi-Alkylgruppe, eine Ca_4-Hydroxyall£ylgnippe. eineCz^-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe. die gege- 
benenfalU mit einer Nilrogruppe, einer Trifluormelhylgruppe. einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylami- 
nogruppe substiluiert ist, eine Denzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenatotn, einer Ci_4-Alkyl- 
gruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe. einer Meihylendioxygruppe Oder einer Aminogruppe substituien isi, eine 
Pyridylgruppe, eine Thicnylgruppe, cine Furylgnjppe oder cine Gruppe 

■(CH2U-P-(CH)„.Z 
Q 

worin in und n ganze Zahlen bedeuien, die identisch oder voneinander vcrschieden sind und im Bereich von 1 
bis einschlieSiich 3 liegen, P stehi fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q steht fiir Wassersloff oder Methyl 
und Zstehi fiir Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R", die identisch oder voneinander vcrschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn R* Wassersloff bedeulet, R' auch Ci^- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

steht fiir eine gwadkettige oder verzweigte Ci^-Alkylgruppe, Ci_4-Hydroxyalkylgruppe, Ci_4-Aminoal- 
kylgiuppe, Ci_4-Alkyl-Ci^-aminoaIkylgn]ppe. Ci-4-Diaikyl-Ci^-aminoalkylgruppe, Ci_4-Hydroxyallqfl- 
Ci_4-aininoalkyIgruppe, Ci_4- Alkoxymeihylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls tnit einem Haloge- 
natom. einer Ci^-Alkylgruppe. einer Ci_4-AlkoxygruK)e, einw I^itrogruppe, einer THfluonnethylgnippe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci_4-Alky!aminognjppe substituiert isl^ eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mil einem Halogeoalom, einer C|_4-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nilrogruppe, einer TVifiuor- 
meihylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe substituiert ist, einen Het«x)cyclus, der 
unter 'IWophea, Furao und Pyridin ausgewShlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-O(CH2)q-0R" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeuleL 

2. MiUel nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung I beide Reste R' und R* fiir Wassersloff 
stehen. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Vferbindung mit der FOTmel I mindeslens drei 
der Gruppen R'. R^ R^ und R" fiar Wassersloff siehen. 

4. NEttel nach einem der AnsfHiiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daS in der Vbrbindung mit der Formel I X und 
Y unabh^gig voneinander stehen fUr Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine C i_4-Alkyl-, tnsbesondeie Methylgruppc. 

5. NGttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie aus NJ^-Bis(4-aminopbenyl)-l,4-diazacycloheptao 
und NJT-Bis(4-amino-3-mcthyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptao ausgewShlt sind. 

6. Mittel nach einem der Ansprtldw 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die \ferbindung mit der Formel n ausge- 
wShlt isi aus 4.5-Diamina-pyrazol, 4,5-Dianiino-l-hydroxyethyl-pyra2ol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-(^hydrDxyelhyl)-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-I>iamino-l-C^hydroxyelhyl)-3-(4"-methylp- 
henyl)-pyrazol. 4,5-Diamino- l-(p-bydroxyethyl)-3-(3'-meihyIpheny l)-pyrazol 4,5-r)iamino-3-methyl- 1-isopio- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diaiiuno-3-(4'-methoxyphenyl)-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-I>ianuno-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4^ 
Diamino-l-ethyI-3-(4*-meihoxyphenyl)-pyra20l. 4, 5-Diamino-3-hydrDxymethyl-l-melhyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 
l-ethyl-3-hydroxymeihyl-pyra2ol, 4,5-Dianiino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-hydroxy- 
methyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-hydroxymelhyl-l-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l- 
(2'-melhoxyphenyI)-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-hydroxymclhyl-l-(3'-mcthoxyphenyl>pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydrD- 
xyiiiclhyl-l-(4'-methoxyphenyL)-pyrazol, 1-Benzy 1-4,5- diaiiuno-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-me- 
thyl-l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol. 4.5-Diamino-3-raeihyl-l-(3'-meihoxyphenyl)-pyrazol, 4^Diamino-3-melhyl- 
l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-AnunomethyI-4,5-diamino-l-methylpyrazoi. 3-Aniinomethyl-4,5-diamino-l- 
elhyi-pyrazol, 3-Aminomethyl-4.5-diamino-l-isopropyi-pyrazol, 3-AminoinethyI-4.5-diamino-l-ten.-bmyl-pyr3- 
zoi, 4,5-Diamino-3-diniethylaminomethyl-l-melhyl-pyrdzoi, 4,5-Diamino 3-dimethylaminomethyM-ethylpyra- 
zol, 4.5-Diamino-3-diinethylaniinomethyl-l-isopropyl-pyra2ol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomelhyl-l-len.-bu- 
tyl-pyrazol, 43-Diamino-3-ethylaminomethyI-l-methylpyrazol, 4,5-Dianiino-3-eaiylaminomethyl-l-ethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino- 3-ethylaminomethyI-l-isopropyl-pyra20l, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-terL-butyl-pyra- 
zol, 4,5-Diainino-3-diraethylaniinomethyl-l-meihyI-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-dimeihylaminomethyl-l-methyl-py- 
razol,4,5-Diainino-l-elhyl-3-melhylaminornelhyl-pyrazol. l-ten.-BuLyl-4,5-Diamino-3-methylaminoinethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-[(P-bydroxyethyl)aminomethyi> l-meihyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-[(^hydroxyethyl)amino- 
methyl]-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diaiiiino-l-cthyl-3-((p-hydroxyethyl)aminomeihyl]-pyrazol, l-ien~Buty 1-4,5- 
diamino-3-[(ff-hydroxyethy0anunomethyl]-pyrazol, 4-Araino-5-0-hydroxyethyl>-amino-l,3-dimethyl-pyrazoL 4- 
Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-isopropyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyelhyl)amino-l-ethyl-3- 
methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydn3xyelhyl)-aiiiino-l-len.-butyl-3-methyl-pyrazol. 4-Amino-5-(P-hydroxy- 
ethyl>amino-l-phenyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-C2-nielhoxyphenyl)-3-methyl-py- 
razol, 4-Aniino-5-(fi-hydroxyethyl)ainino-l-(3-methoxyphenyl>3-methyl-pyrazol, 4-Aniino-5-(&-hydroxy- 
€thyl)amino-l-(4-melhoxyphenyf)-3-methyl-pyra20l, 4-Amino-5-(^hydK)Xyethyl)amino-l-ben2yl-3-methyl-py- 
razol, 4-Amino-l-ethyl-3-melhyl-5-melhylamino-pyrazol, 4-Anuno-l-tert.-butyl-3-methyI-5-meihylamino-pyra- 
20I, 4,5-Diamino-l,3-dimelhyl-pyrazol, 4.5-Diamino-3-tert.-butyl-l-raelhyl-pyra2ol. 4.5-Diamino-l-terL-butyl-3- 
melhyl-pyrazol 44-Diamino-l-methyl-3-phenyl-pyrdzol, 4,5-Diamino-l-^hydroxyethyl)-3-melhyl-pyra2oI, 4,5- 
Diainino-l-(p-hydioxyelhyl)-3-phenyl-pyra20l, 4,5-Diamino-l-methyl-3-(2'-ch!orphenyl)-pyrazol, 4,5-Dianiino- 
l-methyI-3-(4'-chlorphcnyl>-pyrBZo!, 4,5-Diani!n(>-l-meihyl-3-C3'-trifluormethylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 
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i .S-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diaraino-3- methyl- 1-phenyt-pyrazol, 4-Amino- 1 .3-dimethyl-5-phenylamino-pyrazol, 4- 
Amino 1 -ethyl- 3-melhyl-5-phenylaniino-pyrazol, 4-Amino- 1 ,3-diiiiethy[-5-methylamino-pyra/.ol, 4-Amino- 3-me- 
ihyH-isopropyl-5-methyiamino-pyrazoU 4-Amino- 3-isobutoxymethyH-methyl-5-meihylaimno-pyrazol. 4- 
Amino-B-methoxyeihoxymethyH-meihyl-S-methylamino-pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-l-methyl-5-me- 
thylamioo-pyrazol, 4-Amino-l,3-diphenyl-5-phenylamino-pyra2oi, 4-Amino-3-methyl-5-methylamino-l-phenyl- 
pyrazol, 4-Aniino-l,3-diniethyl-5-hydrazino-pyrazol, 5-Aniino-3-methyl-4-meihylaraino-l-phenyl-pyra2ol, 5- 
Amino-l-methyI-4-{NJ*l-melhylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-elhyl-l-melhyl-4-(N,N-nie- 
thylphenyOaminopyrazol, 5-Amino-l-methy[-4-(N^-racthylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Aiiiino-3-cthyl-4- 
(NJ^-niethylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amini>4-(N,N-inethylphenyl)amino-3-phenyl-pyra2X>l, 5-Amino-4-(NJ^- 
methylphenyl)amino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-(4'-chIorphenyl)-4-(NJ^-iriethylphenyl)ainino-pyra- 
zol, 5-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-4-(NJ>I-methylphenyl)amino-pyrazoI, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-py- 
razol, 4-Aiiiino-5-elhylanuno-3-pheoyl-pyrazol, 4- Amino- 5-eihy lamina- 3-(4'-melhylphenyl)-pyrazol, 4-Amino- 3- 
phenyl-5-propylanuno-pyrazoI, 4-Amino-5-butylami[io-3-phenyl-pyrazol. 4-Amino-3-phenyl-5-phenylamino-py- 
razol, 4-Amino-5-ben2ylamini>3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-(4'-chIorphenyl)amino-3-pheoyI-pyra20l, 4-Amioo- 
3-(4'-chlorphenyl)-5-phenylamino-pyra2ol, 4-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-5-phenylamino-pyra2ol, l-(4'-Chlor- 
ben2yI)-4,5-diamino-3-metJiyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyt-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino- I-ethyl- 3- 
melhyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino- 5-(2'-aminoethyl)amino-l,3-dimeihyl-pyrazoI, 4,5-Diamino-l-(4'-me- 
thoxybenzyl>pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-methyIbenzyl)-pyrazol. 4^-Diamino-l-(4'-chlorben^l)-pyrazol, 4^- 
Diamino-l-(3'-iiiethoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amino-l-methyl-5-meihylamino-pyra2ol, 4-Amino- 5-(2'-hydroxy- 
ethyl)amino-l-inethylpyrazol, 4^-Diaouno-l-ethyl-pyrazol, 4^Diamino-l-isopropyl-pyrazDl, 4-Amino-l-(2'-hy- 
droxyetiiyl>5-(2'-bydrOTycthyl)-airanopyrazol, 4-Anuno-l-(2'-hydioxyethyl)-5-methyIamino-pyrazol, 4-Amino- 
S-mcthylaminopyrazoL 4^-Diaminopyra2ol, 4^Diaminp-l-melhyl-pyrazDl, 4^-Diamino-l-ben2ylpyrazol und 4- 
Amino-l-niethyl-5,5-NJ^-dimethylaminpyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehcnden. 

7. NCoel aacb Anspructi 6, dadurch gekennzeichn«t, dafi die V^indung mit der Pomiel II ausgewahlt ist aus 4^- 
Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, 4^-Dianiino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4;5-Dianii[io-3-iiie- 
thyl-l-pheayl-pyrazol, 4^-Diamino-l-iiiethyl-3-pheDyl-pyrazol, 4-Ami[io-l,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol. 1- 
Ben2yi-4^-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Dianuno-3-tert.-butyl-l-mcthyl-pyrazol, 4,5-DiamiiK)-l-lert.-butyl-3- 
melhyl-pyrazol, 4^-Diaraino-l-{^hydroxye[hyl)-3-methyI-pyrazol, 4^-Diamino-l-€thyl-3-methyl-pyrazol, 4^- 
Diamino-l-ethyl-3-(4*-methoxyphcnyl)-pynizol, 4^-I>iamiao-l-cthyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4^-Dianiino-3- 
hydroxmethyl-l-methyl-pyrazol, 43-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, O-Diaimno-3-methyl-l- 
iso[^pylpyrazol und 4-Anuno-5-(2'-aininoetbyl)amiiK>-13-diine^yl-pyT^zol sowie beliebigen Gemischen der 
voranstetwnden. 

8. Mittel nacb einem der Ansprilche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Verbioduagen mit der Formel I und mit 
der Formel n insgesamt in eiasi Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.>% enthalten sind. 

9. Mittel nacb einem der Anspriicbe 1 bis 8 dadurch gekennzeicbnet, daB es ein Oxidationsbaarfarbemittel ist. 

10. Mittel nacb einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekenozeichnet, daB weitere Entwickler-Komponenten ^s- 
gewahlt aus 2,4,5,6-TetraaininopyrimidiD, 4-Hydroxy-24.6-triaminopyrimidin, l-(2-Hydroxyethyl>-2^-diamia- 
obenzol, p-I^enykodiamin, p-Tbluylendiamin, p-Aminof^enoL, 3-Methyl-p-aminophencl, 2-AminomethyI-p-ami- 
nophowl, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenol, NJ4-Bis-(2'-bydroxyelhyl)-p-phenylendiamin und l,3-NJ>f- 
Bis(2'-hydcoxyethyl)-N,N'-bis(4'-aminophenyl)-diarmno-l, 3-piDpan-2-ot enthalten sind. 

11. Mittel n&ch einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeicbnet, daS es 1-Naphthol, Resorcin, 1,3-Bis(2,4- 
dianiinopbenoxy)propan, 4-Chloiresorcin, 2,4-DiamiiiophenoxyethaDol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methyli^e- 
nol, 3-Amino-2-chlor-6-methyIphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Meihyl-5-(2-hydroxyeihylarnino)- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-melhylaniino-6-methoxy-py- 
ridin als Kuppler-Komponenten enthalt 

12. Mittel nach einem der Anspruche 10 oder 11, dadurch gekennzeicbnet. dafi die Entwickler- und Kupplericom- 
ponenten jeweils in einer Meoge von 0,005 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten sind. 

13. ' Mittel nach einem der Ansprilche 1 bis 12, dadurch gekennzeicbnet, daB weiterhin mindestens ein direktziehen- 
der Farbstoff enlhalten isL 

14. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein F^bemittel. 
rathaltend eine Kombination aus 

A) mindestens einem 1,4-DiazacycloheptaD-DeTivat der allgemeinen Formel (I) 




in der 

R', R^ R^ und R** unabhangig voneinandcr stehcn fur WasserstofF, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
Oder eine Cz^-Dihydroxyalkylgnippe, 

X und Y unabhangig voneinander slehen fUr Wasscr^toff, Chlor, Fluor, eine Gi_4-AIkyl-, -Hydroxyalkyl-, - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine AUylgruppe und 
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und R* unabhangig voreinander stehen fur Wasserstoff oder eine Cj_4-AIkylgruppe. 
Oder einetn der physiologisch verlraglichcn iJalze dieser Vcrbindungcn 

B) mindestens einem 4.5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 




R^. R^, R', und R'^ unabhangig voneinander steben fiir Wasserstoff. einc geradkeitige oder verzwcigtc 
Ci^-Alkylgnippe, eine C2_4-Hydroxyalkylgn]ppe, cine C2-4-Aniiooalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gcgc- 
benenfalLs mil einer Nitrognippe, einer Trifluonncthylgruppe. einer Aminogruppe oder einw Ci-4-Alkytami- 
nogruppe substituiert ist, eine Benzylgnippe. die gegebeneofalls mit einem Halogenatom, einer Ci-4-Alkyl- 
gruppe, einer Cw-Alkoxygruppe. einer Methylendioxygruppc oder einer Aminogruppe substituiert ist. eine 
Pyridylgruppe. eine Thicnylgruppe, eine FurylgniH» oder eine Gruppe 

-(CH2)„-P-{CH)„-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich voo 1 
bis einschlieBlich 3 liegen, P steht fur Sauerstoff oder ane Qcappe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl 
und Z steht fUr Methyl, eine Cjruppe OR oder NRR", worio R und R', die identisch oder voneinander verschie- 
den sein kSnnen, Wasserstoff. Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn Wasserstoff bedeutei, R' auch C).*- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

R'^ steht fiir eine geradketlige oder verzweigte Ci-4-Alkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkylgruppe. Ci-4-Aminoal- 
kylgnjppe. Ci^-Alkyl-Ci-»-aminoalkylgmppe. Ci_4-Dialkyl-Ci_4-aniinoalkylgruppe. Ci^-Hydroxyalkyl- 
Ci^-aminoalky Igruppe, Ci-4-Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Haloge- 
natom, eiaer Ci^-AIkylgnippe, einer Ci_4-Alkoxygruppe, einer Nitrognippe, einer Hifluormelhylgruppe. ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogeaatom. einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci_4-Alkoxygruppe. einer Nitrogruppe, einer Trifluor- 
melhylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe substituiert ist. einen Helerocyclus, der 
unter Thiophai, Furan und Pyridin ausgewShlt ist, Oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)qOR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
und/oder Reaktionsproduklen aus diesen Verbindungen sowie Ublichcn kosmetischen Inhaltssloffen. auf die kera- 
linhaltigen Fasem aufgebrachi, einige Zeit, iiblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespUlt od^ mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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